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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. Элементосодержащие производные тиокислот 
пятивалентного фосфора со структурным фрагментом PS2E (Е = элементы 
главных подгрупп) привлекают внимание исследователей благодаря их 
большой роли в решении ряда фундаментальных проблем химии фосфора, 
таких как вопросы взаимного влияния гетероатомов в системе PS2E, элекr­
ронного и пространственного строения, таутомерии, комплексообразования, 
стереохимии и конформационного анализа. В ряду соединений с фрагмен­
том PS2E важное место занимают S-силиловые эфиры тиокислот пятивалент­
ного фосфора. Они используются в качестве полупродуктов в синтезе фос­
форсероорганических соединений. Богатый синтетический материал и зако­
номерности реакций присоединения и замещения с участием S-силилди­
тиофосфатов, систематически исследованные в работах Черкасова Р.А. и 
Кутырева Г.А. с сотрудниками, создали теоретическую базу для дальнейше­
го изучения синтетических возможностей S-силиловых эфиров тиокислот 
пятивалентного фосфора. Однако, известные в химической научной и па­
тентной литературе методы синтеза соединений с фрагментом P(S)S-Si раз­
работаны недостаточно и базируются, в основном, на тиокислотах пя­
тивалентного фосфора. В связи с этим, синтез новых типов S-силиловых 
эфиров тиокислот пятивалентного фосфора и получение на их основе прак­
тически полезных фосфорсероорrанических соединений являются актуаль­
ными как в теоретическом, так и практическом аспектах. 
Целью работы является разработка новых методов синтеза S-силило­
вых эфиров тиокислот пятивалентного фосфора путем исследования реак­
ций тетрафосфордекасульфида и l ,З,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов 
с соединениями кремния, содержащими несколько функциональных групп, 
такими как диалкокси-, триалкокси- и тетраалкоксисиланы, дисилиловые 
производные диолов и функциональнозамещенных карбоновых кислот, ис­
пользование полученных дисилиловых производных тиокислот пятивалент­
ного фосфора в качестве полупродуктов в синтезе новых фосфорсероорrа­
нических соединений линейного и циклического строения и поиск среди 
них веществ, обладающих биолоmческой активностью. 
Наvчная новизна и практическая значимость. Впервые проведено сис­
тематическое исследование реакций тетрафосфордекасульфида и 2,4-диарил­
l ,З,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с соединениями кремния, со­
держащими несколько функциональных групп, такими как диалкокси-, три­
алкокси- и тетраалкоксисиланы, дисилиловые производные диолов и функ­
циональнозамещенных карбоновых кислот. Установлено, что эти реакции 
протекают с внедрением структурного фрагмента PS2 тиофосфорилирующих 
агентов по одной из нескольких связей 0-Si или S-Si с образованием сили­
ловых производных тиокислот пятивалентного фосфора с фрагментом P(S)S-
Si. Эти продукты в зависимости от их строения и условий реакций моrут 
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подвергаться вторичным превращениям. Полученные соединения примене­
ны в качестве полупродуктов в реакциях с бифункциональнозамещенными 
органическими и элементоорганическими соединениями для синтеза новых 
фосфорсероорганических веществ. Оптимальные условия образования и 
тер}d.ической стабильности продуктов реакций установлены методом диффе­
ренциально-термического анализа (ДТ А). 
Впервые показано, что ди-, три- и тетраалкоксисиланы вступают во 
взаимодействие с тетрафосфордекасульфидом или реагентом Лоуссоиа в 
мягких условиях с преимущественным разрывом одной из нескольких связей 
0-Si. Эти реакции останавливаются на стадии образования монофосфорили­
рованных силанов - S-силилдитиофосфатов или S-силиларилдитиофосфо­
натов. Разработан новый метод синтеза S-силиловых эфиров циклических 
дитиофосфориых кислот на основе реакций тетрафосфордекасульфида с ди­
силилиловыми производными салицилового спирта или малеиновой кисло­
ты. 
Впервые установлено, что дисилиловые производные диолов, силил­
бензоат и дисилилиловые эфиры янтарной и 2-аминобеизойной кислот реа­
гируют с 2,4-диарил-l,З,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами с разрывом 
связи 0-Si и образованием S-силиларилдитиофосфонатов, содержащих 
фрагменты P(S)S-Si, Р-0-С(О) или Р-0-СН. Первичный продукт в случае ди­
силилового эфира 2-аминобензойной кислоты подвергается вторичному 
процессу десилилирования с замыканием гетероцикла. Расщепление связи S-
Si дисилилового эфира тиогликолевой кислоты при взаимодействии с реа­
гентом Лоуссона приводит к силил( силоксикарбометил)арилтритиофосфо­
нату. 
Разработаны удобные методы синтеза новых семичленных фосфа­
цикланов с фраrмеитом P(S)S-X (Х = СНРh, GePh2, SnPh2, AsPh) на основе 
реакций S-силил-0-(силоксиалкил)арилдитиофосфоиатов, содержащих фраг­
менты P(S)S-Si и C-0-Si, с тиоацеталями и дихлор-, диалкилдитио- и ди­
алкоксипроизводными германия, олова и мышьяка. Образующийся в изу­
ченных реакциях дифенилфосфаrермепан в жестких условиях разлагается с 
образованием гексафенилтритиатриrерморана, структура которого установ­
лена методом рентгеноструктурного анализа (РСА). Реакции О,S-дисилил­
арилдитиофосфонатов или дисилиларилтритиофосфонатов с этилбромаце­
татом или диэтилдитиодифенилгерманом протекают с разрывом связи S-Si и 
образованием S-замещенных 0-силиларилдитиофосфонатов или силиларил­
тритиофосфоиатов с фраrментом P-S-X (Х = CH2C(O)O-Et, Ge(S-Et)Ph2). 
Среди синтезированных кремний- и rермаиийсодержащих производ­
ных тиокислот пятивалентного фосфора найдены вещества, обладающие 
фунгицидной и фунгистатической активностью. 
Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались 
на итоговых научных конференциях Казанского научного центра РАН (Ка-
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зань, 1997-2001 г.г.), симпозиуме по химии и применению фосфор-, сера- и 
кремнийорганических соединений "Петербургские встречи-98" (С.-Петер­
бург, 1998 г.) и XIV-oй Международной конференции по химии фосфора 
(Цинциннати, 1998 г.). 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 1 работ, в том числе 2 
статьи в ведущих отечественных научных журналах, 3 статьи в междуна­
родных журналах, тезисы 1 доклада на всероссийской конференции и тезисы 
1 доклада на международной конференции. 
Объем работы. Диссертация изложена на 144 страницах машинопис­
ного текста, включая 4 таблицы, 18 ;>исунков и библиографию из 176 лите­
ратурных ссылок. Диссертация состоит из введения, трех глав, выводов, 
списка литературы и приложения. В первой главе приведен литературный 
обзор, посвященный методам синтеза, строению и свойствам силиловых 
эфиров тиокислот пятивалентного фосфора. Во второй главе обсуждаются 
результаты исследований автора. В третьей главе приводится описание экс­
периментов. Таблицы с данными рентгеноструктурного анализа, фунгицид­
ной и фунгистатической активности и рисунки спектров полученных соеди­
нений вынесены в приложение. 
ОСНОВНОЕ СОдЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В соответствии с темой диссертационной работы поставлена цель раз­
работать удобные методы синтеза новых силиловых производных тиокислот 
пятивалентного фосфора на основе исследования реакций P4S10 и 1,3,2,4-ди­
тиадифосфетан-2,4-дисульфидов с соединениями кремния, содержащим не­
сколько функциональных групп, и органических соединений с несколькими 
триметилсилильными группами. 
1. Реакции тетрафосфордекасульфида и 1.3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-
дисульфидов с силанами, содержащими несколько алкокси-rnупп 
Ранее была изучена реакция P4S1o с тетраалкоксисиланами, при прове­
дении которой при 160-170 °С выделены триалкилтетратиофосфаты, триал­
килтритиофосфиты, диалкилсульфиды и алкилполисилоксаны (Благовещен­
ский В.С. с сотрудниками, 1969; Коетзи Дж. с сотрудниками, 1972). Можно 
предположить, что эти соединения являются вторичными, которые образу­
ются при разложении первичных продуктов в жестких условиях. Поэтому 
необходимо установить структуру этих первичных продуктов. Для решения 
этой задачи следует прежде всего найти оптимальные условия образования 
первичных продуктов и выяснить глубину протекания реакций P4S10 с сила­
нами, содержащими несколько алкокси-rрупп у атома кремния. В связи с 
этим исследована реакция P4S10 с диметил(диизобутокси)силаном l и дифе­
нил(диметокси)силаном l. (реакция 1 ). Подбор оптимальных условий ре­
акций P4S 10 с алкоксисиланами проведен методом ДТА. Установлено, что 
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при комнатной температуре реакция протекает с участием одной из двух 
связей 0-Si и приводит к образованию 0,0-диизобутил-S-диметил(изо­
бутокси)силилдитиофосфата J. и 0,0-диметил-S-дифенил(метокси)силилди­
тиофосфата 1 (с выходами до 70 %) и бис(алкоксисилил)сульфидов ~и о, со­
ответственно. 
S OR' 
11 1 
Р 4s1 о + 8 R2Si(OR'~ - 4 (R'0)2P-S-S~ + 2 ~Si(OR')]2S (\) 
1.i 1.~ ,2, о 
R = Ме, R' = Bu-i Q, l, ,2); R = Ph, R' = Ме (~. ~. О) 
Таким образом, в выбранных условиях реакция P4S 10 с диалкоксиси­
ланами останавливается на стадии образования монофосфорилированных 
силанов. В отличие от этого в реакционной смеси P4S 10 с фенил(триизопро­
покси)снланом 1 при комнатной температуре наряду с первичным 0,0-
динзопропил-S-феннл(дннзопропоксн )снлнлдитиофосфатом ~ образуется 
вторичный продухт тнофосфорилировання - бнс(динзопропилднтиофосфа­
то )фенил(изопропокси)силан lQ (реакция 2). 
S Ph 
11 1 +P4S10 
Р 4s1 О + PhSi(OPr-i)з (i-Pr0)2P-S-Si(OPr-i)2 -1 - [PhSi(OPr-i)2]2S ! 
2 S OPr-i 
11 1 
(2) 
- (i-Pr0)2P-S-~i-S-)J(OPr-i)2 
!Q Ph S 
Учитывая результаты реакций 1 и 2, вновь исследована реакция Р 4S10 с 
тетраэтоксиснланом. При проведении этой реакции при комнатной темпера­
туре получены 0,0-днэтнл-S-(триэтокси)снлилдитиофосфат U и бис(три­
этоксиснлил)сульфид 11(реакция3). 
s 
Р 4S10 + 8 (Et0)4Si - 4 (EtO)}-S-Si(OEt)з + 2 [(Et0)3SiJ2S (3) 
.u ll 
Таким образом, при проведении реакций декасульфида фосфора с ди-, 
три- и тетраалкоксисиланами в мягких условиях первоначально получаются 
монофосфорилированные продукты. В более жестких условиях образуются 
вторичные продукты. 
Известно, что эффективными тиофосфорилнрующими агентами ЯВЛJl­
ются также органические производные тетрафосфордекасульфида 1,3,2,4-ди­
тиадифосфетан-2,4-дисульфидного строения. В связи с этим, постаалена 
цель установить, будут ли реакции 2,4-диарнл-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-
дисульфидов с силанами, содержащими несколько алкокси-групп у атома 
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кремния, останавливаться на стадии образования монофосфорилированных 
силанов или протекать более глубоко. Для решения этой задачи исследованы 
взаимодействия реагента Лоуссона 1i с дифенил(диметокси)силаном i и ди­
фенил(диэтокси)силаном .!§, фенил(триметокси)снланом 19 и тетраэтокси­
силаном 11 (реакции 4, 5 и 6). С помощью метода ДТ А найдены оптималь­
ные условия проведения этих реакций. Установлено, что реакции 4, 5 и 6 при 
комнаrnой температуре протекают с участием одной из нескольких связей 0-
Si и останавливаются на стадии образования 0-алкил-S-дифе­
нил(алкокси)силил-4-метоксифенилдитиофосфонатов 17 и~ (реакция 4), О­
алкил-S-фенил(диалкокси)силил-4-метоксифенилдитиофосфонатов 20 и ll 
(реакция 5) и О-этил-S-триэтоксисилил-4-метоксифенилдитиофосфоната 22 
(реакция 6), соответственно (с выходами до 76 %). Реакции 4, 5 и 6 протека­
ют гладко. Контроль хода реакций методом спектроскопии ЯМР 31Р показы­
вает отсуrствие вторичных продуктов. 
(4) 
~ s 
Ar-i( ~-Ar + 2 (RO)зSiPh 
s s 
(5) 
u 12.1 20, ll 
Ar = 4-МеОС6Н4 (ll, 20, W; R = Ме (.12. fQ), Pr-i (], W 
W S ~ ,S-Si(OEt)3 
Ar-i( ~-Ar + 2 (Et0)4Si 2 Ar-JY 
S s '-oEt 
(6) 
u 11 22 
Ar = 4-Меос6н4 (U, W 
Таким образом, реакции P4S10 и 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфидов с силанами, содержащими две, три и четыре алкокси-rруп­
пы у атома кремния, в мягких условиях протекают с преимущественным раз­
рывом одной связи 0-Si и образованием монофосфорилированных силанов с 
фрагментом P(S)S-Si. 
2. Реакции тетраФОсФОрдекасульфида с дисилиловыми производными 
салицилового спирта и малеиновой кислоты 
Ранее в нашей лаборатории была найдена реакция rетероциклизации 
дисилиловых производных диолов под действием P4S10 (Низамов И.С., Баты-
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ева Э.С., Альфонсов В.А. с сотрудниками, 1992). В развитие этого направле­
ню1 поставлена цель получить фосфорсероорrанические гетероциклические 
соединения с более широким варьированием структуры путем исполь­
зования дисилиловых производных диолов и дикарбоновых кислот. Найде­
но, что взаимодействие P4S 10 с 1-трнметнлсилокси-2-(триметилсилоксиме­
тил)бензолом 22 протекает при -20 °С с образованием 2-тиоксо-2-триметил­
силилтио-1,3,2-бензодиоксафосфоринана 23 (с выходом 82 %) и бис(триме­
тилсилил)сульфида 24 (реакция 7). 
Показано, что в эти реакции rетероциклизации можно вводить дисили­
ловые эфиры дикарбоновых кислот. Так, перемешивание смеси P4S10 с ди­
силиловым эфиром малеиновой кислоты 25 при -20 °С в среде бензола дает 
2-тиоксо-2-триметилсилилтио-4, 7-диоксо-1,3,2-диоксафосфеп-5,6-ен 26 (с 
выходом 82 %) и бис(триметилсилил)сульфид 24 (реакция 8). 
о о 
11 11 s -OSiМe3 Г,--С-0"-'!. 
P4s10 + 4 . - 4l!__,.. P-S-SiМe3 + 2 (Me3Si)2S -OSiМe3 С-о/ 11 11 
(8) 
о о 
25 ~ 
Таким образом, реакции 7 и 8 открывают простой и удобный путь к 
синтезу силиловых эфиров циклических дитиофосфорных кислот, исходя 
непосредственно из промышленно доступного P4S10• 
3. Реакции 1.3.2.4-дитиадиФосфетан-2.4-дисульФидов с дисилиловыми про­
изводными диолов и синтез ФОсфацикланов на их основе 
Другим подходом к синтезу фосфорсероорганических соединений мо­
гут служить реакции 1,3,2,4-днтиадифосфетан-2,4-дисульфидов с дисилило­
выми производными бифункциональнозамещенных органических соедине­
ний. Установлено, что взаимодействие 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфидов U и 27 с 2,3-бис(триметилсилокси)бутаном 28, 1,3-бис(три­
метилсилокси)-2,2-диметилпропаном 29 и 1-триметилсилокси-2-(триметил­
силоксиметил)бензолом 22 при 20-70 °С останавливается на стадии образо­
вания [0-(триметилсилокси)алкил]-(S-триметилсилил)арилдитиофосфонатов 
30-33 (реакция 9). 
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~ ,..S, /OSiМe3 ~/SSiMe3 Ar-R, /{1-Ar + 2 Х - 2 Лr-1'" (9) 
S S "oSiМe3 'o-X-0SiMe3 
12. и 28, 29, 22 30-33 
Ar = 4-МеОС6н4 Ш. 30, П, _m, нор QJ, ;!]_); 
Х = Ме-СН-СН-Ме @, ;!Q, Jl); СН2СМе2сн2 @, Jl); Q @, П) / ' 'с~ 
Силилдитиофосфонаты 30-33 содержат фрагменты PSSiMe3 и COSiMe3 
и две хорошо уходящие триметилсилильные группы. Поэтому они использо­
ваны в качестве полупродуктов в синтезе фосфацикланов. Найдено, что ре­
акция S-силилдитиофосфонатов 30 и ll с дифенилдихлоргерманом 33 и ди­
фенилдихлорстаннаном 34 протекает в среде бензола при 20-50 °С с раз­
рывом связей S-Si и 0-Si и двух связей С\-Е (Е = Ge, Sn) и элиминированием 
обеих триметилсилильных групп. В выбранных условиях образуются 2-арил-
2-тиоксо-4,4-дифенил-6, 7-диметил-1,5,3,2,4-диоксатиафосфагермепаны ~ и 
36 и соответствующий 1,5,3,2,4-диоксатиафосфастаннепана 37 (с выходами 
65-85 %) и тримет.илхлорсилан 38 (реакция 1 О). 
s . s р~ Jh 
11 ,,,..SSiМe3 11 ~-Е, 
Ar-P-,_ + CJ2EPh2 --+ Ar·P, ,..О + 2 Me3SiCI (10) 'Оун9н-О-SiМе3 O<(H-ICH 
МеМе МеМе 
JQ, 11 33, .и 35-37 ;!]_ 
Ar = 4-МеОС6н4 QQ, 35, 11), нф Q1 J.O);E = Ge (ll, J.i), Sn (И, 11) 
Тиоацетали и бис(алкилтио)rерманы также введены в реакции с S-си­
лилдитиофосфонатами 30 и ll с целью получения новых фсфацикланов. Так, 
S-силилдитиофосфонат 30 реагирует с диизопропилдитиоацеталем бензаль­
дегида 39 при кипячении в среде бензола с образованием [2-( 4-метоксифе­
нил)-2-тиоксо-4-фенил-6, 7-диметил-1,5,3,2-диоксатиафосфепана 11 и триме­
тил(изопропокси )силана 11 (реакция 11). Методом ДТА установлено, что ре­
акция S-силилдитиофосфоната ll с дифенил(днэтилдитио )германом 40 на­
чинается при 107 °С. В результате проведения этой реакции при 125 °С обра­
зуются фосфаrермепан 36 и триметил(этилтио)силан 43 (реакция l l ). Идеч­
тификация соединения 36, полученного в реакции 11, проведена сравнением 
его физико-химических констант и параметров спектров с данными образца 
вещества 36, выделенного из реакции 10. Таким образом, структура 
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фсiсфаrермепана 36 подтверждена проведением встречного синтеза. Строе­
ние соединений 36, 37 и 41 наряду со спектральными методами установлено 
криоскопическим определением молекулярных весов. 
R' R" 
s s ",г 
11 ,,,SSiМc 11 _,s-E, . 
Ar-P"or з + (RS)2ER'R"2 -- Ar-P "о + 2 Me3SiSR нсн-О-SiМс3 "осн-си 1 1 1 
Мс Мс МсМе 
(11) 
1Q, .ll ~. ~ !1, JO 42, 43 
Ar = 4-МeOC6R.i Q0, ffi, нор (ll, JO); 
E~C,R= Pr-i, R'=Н. R" =PhQ.2,ffi; E=Ge,R=Et,R'=R" =Рh~Щ) 
Известно, что четырех- и пятичленные фосфациклаиы с фрагментом 
P(S)S-Ge термически нестабильны (Баррау Дж. с сотрудниками, 1986). В свя­
зи с этим, поставлена цель установить термическую стабильность получен­
ных фосфагермепанов. Метод ДТ А показывает, что соединение 36 начинает 
разлагаться при 155 °С. В результате этого получаются хорошо образованные 
монокристаллы 1,3,5-rексафенил-2,4,6,1,3,5-тритиатригерморана 44, струк­
тура которого установлена методом РСА (рис.), проведенного д.х.н. И. А. 
Литвиновым и к.х.н. Д. Б. Криволаповым (ИОФХ им. А. Е. Арбузова КаэlЩ 
РАН). 
Рис. Геометрия молекулы 1,3,5-гексафенил-2,4,6, 1,3,5-тритиатригерморана 
44. 
Показано, что тритиатриrерморан 44 в кристаллической фазе находит­
ся в термоДШ1амически наиболее устойчивой конформации твист-кресла. Та­
ким образом, термическое разложение фосфагермепана 36 приводит к цик­
лическому тримерному сульфиду дифенилrермания 44. 
Представляет интерес определить границы применимости предложен­
ного метода синтеза фосфацикланов. Для решения этой задачи в аналогич­
ные реакции циклизации решено ввести эфиры кислот трехвалентного мы­
шьяка. Найдено, что в результате замещения обеих триметилсилилъных 
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групп днсилилдИтиофосфоната 30 при обработке фенил(О,0-диметил)арсо­
нитом при -20 °С получается 2-( 4-метоксифенил)-2-этокси-4-фенил-6, 7-дн­
метил-1,5,3,2-диоксатиафосфарсепан 41а и триметил(метокси)силан (реак­
ция 12). Определение молекулярного веса соединения 41а методом криоско­
пии подтверждает его структуру. 
S . S /Ph 
11 ,....SSiМe3 11,,,S-A$-. 
Ar-P"ocr + (Me0)2AsPh - Ar-P"- ';О + 2 Me3Si-0Me (12) НСН-0-SiМез ОСН-СИ 
1 / 1 Мс Мс МеМе 
J.Q 41а 
Ar = 4-МеОС6н4 
Таким образом, реакции 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с 
дисилнловыми производными диолов приводят к образованию дисилил­
дитиофосфонатов, которые можно применять в качестве полупродуктов в 
синтезе новых фосфацикланов. 
4. Реакции 1.З.2.4-литиаnнФосФетан-2.4-дИсульфидов с моно- и 
дИснлнловыми эфирами карбоновых и функциональнозамешенных 
карбоновых хислот 
До наших работ реакции 1,3,2,4-дитнадифосфетан-2,4-днсульфидов с 
моно- и днснлнловыми эфирами функциональнозамещенных карбоновых 
кислот оставались неисследованными. Между тем эти реакции могут при­
вести к новым фосфорсероорrаническим соединениям. В связи с этим най­
дено, что при действии триметилсилиловоrо эфира бензойной кислоты 45 на 
реагент Лоуссона U при 100 °С образуется S-триметилсилил-О-бензоил-4-
метоксифенилдитиофосфонат 46 с выходом 62 % (реакция 13). 
s о s 
11 S 11 ll/S-SiМe3 Ar-i( )P-Ar + 2Me3Si-0-C-Ph - 2Ar-P"- (13) S /1 u-C-Ph 
s 8 
Ar" 4-МеОС6Н4 
Таким образом, показано, что связь 0-Si во фрагменте C{0)-0-Si три­
метилсилилового эфира бензойной кислоты 45 может расщепляться под дей­
ствием 1,З,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов. В развитие этого направ­
ленИJ1 установлено, что взаимодействие реаrе1П8 Лоусоона U с дисилиловым 
эфиром янтарной кислоты 47 при 50 °С протекает с участием одной из двух 
связей 0-Si и останавливается на стадии образования первичного продупа 
линейного строенКJ1 S-триметилсилил-0-( 1,3-диоксо-2-триметил­
силоксибутил)-4-метоксифенилдитиофосфоната 48 (реакция 14 ). 
11 
~"s, 
Ar-P, /(1-Ar + 
s s 
ll 
As = 4-Меос6н4 
о 
2 c~-OSiМe3 
ri-OSiMe3 
о 
fl 
(14) 
В отличие от этого, установnено, взаимодействие дисилиловоrо эфира 
2-аминобензойной кислоты 49 с реагентом Лоуссона U протекает более глу­
боко и включает гетероциклизацию (реакция 1 S). При проведении этой ре­
акции при комнатной температуре в среде бензола сначала образуется S-три­
метилсилил-0-(2-триметилсилиламинобензоил)-4-метоксифенилдитиофос­
фонат 2.Q, полученный с разрывом связи 0-Si. При последующем нагревании 
вещества 50 до 40 °С происходит выделение бис(триметилсилил)сулъфида 24 
и замыкание цикла с образованием кристаллического 2-(4-метоксифенил)-2-
тиоксо-1,3,2-бензоксазафосфорин-4-оиа n . 
~"S, G(NНSiMeз ~_))SiMe3 
Ar-P, /(l·Ar + 2 ,.. 1 . - 2 Ar-1\ NHSiMeз 
S -OSiМe3 0-С:'О · S 11 ff " 
1 
- 2 (Мe3S1)2S о u ' 24 (15) 
11 ~ 50 
s .,. 
-2дr-~ 
Ar = 4-МсОС6Н4 ~ 
Представляет интерес выяснить также химическое поведение дисили­
ловых эфиров друmх функциональнозамещеннътх карбоновых кислот, на­
пример, дисилилового эфира тиогликолевой кислоты & по отношению к 
реагенту Лоуссона U. Найдено, что в этой реакции при комнатной темпера­
туре образуется S-триметилсилил-S'-(О-триметилсилил)карбоксиметил-4-ме­
токсифенилтритиофосфонат 53 (реакция 16). Таким образом, эта реакция 
протекает с разрывом более активной связи S-Si. 
s 
!L,-S, 
дr-r, /fl-Ar + 
s s 
11 
Ar = 4-Меое6н4 
о 
2 Me3SiSCH2~0SiMe3 ---+ (16) 
Таким образом, реакции 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисулъфидов с 
диснлиловыми эфирами функционалънозамещенных карбоновьтх кислот мо-
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ryr завершаться получением фосфацикланов или останавливаться на стадии 
образования их предшественников линейного строения . 
5. О.S-ДисилилдитиоФосфонаты в синтезе 
ФосФорсероорганичесхих соединений 
В ряду силилирующих агентов широко применяется бис(триметилси­
лил)ацетамид, который ранее был использован в нашей лаборатории для 
получения О,S-дисилилдитиофосфонатов (Низамов И.С., Батыева Э.С., Аль­
фонсов В.А. с сотрудниками, 1991). 
~/SSiМe3 Ar-!'.... 
"'ОSiМез 
Ar = 4-МеОС6Н4' 4-EtOC6H4 
В развитие этого направления синтезирован О,S-днсилилдитиофос­
фонат ~ содержащий объемный арильный заместитель, в реакции 2,4-
бис(3,5-ди-трет-бутип-4-rидроксифенил)-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дису­
льфид 27 с дисилилированным ацетамидом 54 (реакция 17). 
s оs·м s 11 S, 1 е3 11 SSiМe3 
Ar-i( /P-Ar + 2 1 . - 2 Ar-k' + 2 MeCN (17) 
s ~ Mc:-C=N-SiМe3 "'ОSiМс:з 
'П ~ ~ 
Ar=Hop 
О,S-Дисилилдитиофосфонаты имеют связи S-Si и 0-Si, а тaIOI<e две хо­
рошо уходящие триметилсилипьиые rруппы. Поэтому эти соединения можно 
применять в качестве полупродуктов в синтезе новых фосфорсероорrа­
нических соединений. С этой целью использован этиловый эфир бромуксус­
ной кислоты 57, который имеет две уходящие rруппы : атом брома н этокси­
rрупnу. Установлено, что при комнатной температуре взаимодействие О,S­
бис(триметилсилил)-4-метоксифенилдитиофосфоната 56 с этилбромацетатом 
57 протекает с расщеплением связей C-Br и S-Si и образованием 0-триметил­
силил-S-(карбоэтокси)метил-4-метоксифенилдитиофосфоната 58 и три­
метилбромсилана (реакция 18). 
S . О S OSiМe !_l/OSiМe3 11 11 / 3 Ar-P, ,. + Br-CH2C-0Et -Ar-PL + Мс:зSiВr (18) SSiМe3 S-CH2<if>Et 
~ n а 0 i2 
Ar = 4-Мс:ос6н4 
О,S-Дисилилдитиофосфонаты использованы также для получения эле-
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ментосодержащих производных тиокислот пятивалентного фосфора. Так, 
0,S-дисилилдитиофосфонат 55 под влиянием дифенил(диэтидитио)германа 
40 при комнатной температуре в течение 4 ч в среде бензола превращается в 
0-триметилсилил-S-(этилтио)дифенилrермил-3,5-ди-трет-бутил-4-гидрокси­
фенилдитиофосфонат 60 (с выходом 60 %) (реакция 19). Эта реакция сопро­
вождается образованием триметил(этилтио)силана §!. 
дr=н{J 
~EI 
~/S-GePhz 
+ (EtS)zGePhz - Ar-iт, + EtSSiМe3 
OSiМe3 № §1 
(19) 
В качестве полупродуктов в синтезе фосфорсероорганических соеди­
нений ранее были использованы также дисилилтритиофосфонаты (Хан Й, 
Натаниэлъ Т., 1986, 1987; Роески Г., Реммерс Г., 1977) общей формуЛЪI 
~/SSiМeз 
R-P, 
"SSiМe3 
R = Ме, Bu-t, Ph 
Этот ряд дисилилтритиофосфонатов расширен нами получением бис­
( триметил )силиларилтритиофосфонатов 62 и 63 в реакции бис(триметил­
силил)сульфида 24 с 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами 
12 и 27 (реакция 20). 
fl /S-SiМc3 
2 Ar-P'\.. 
S-SiМe3 
g§l 
(20) 
Дисилилтритиофосфонаты содержат две связи S-Si. Поэтому можно 
ожидать, что их реакции с бифунциональнозамещенными органическими со­
единениями завершатся образованием новых фосфорсероорганических сое­
динений. Так, в реакции бис(триметилсилил)-4-метоксифенилтритиофосфо­
ната 62 с этилбромацетатом 57 образуются О-триметилсилил-S-(карбоэток­
си)метил-4-метоксифенилтритиофосфонат 64 и триметилбромсилан 59 (ре­
акция 21 ). При этом расщепляется одна из двух связей S-Si и связь Br-C. 
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s ss· 1_!; iМе3 Ar·P. "-ssiмe3 
~ 
AI = 4-Меос6н4 
О S SSiMe3 11 11 / 
+ Br-Cll2C-0Et - Ar-P\_ + Me3SiBr 
S-CH2<jiOEt 
(21) 
21. 64 о ~ 
В заключение, следует отметить, что реакции P4S1o и 1,3,2,4-дитиа­
дифосфетан-2,4-дисульфидов с соединениями кремния, содержащими не­
сколько функциональных групп, приводят к первичным функциональнозаме­
щенным кремннйсодержащим производным тиокислот пятивалентного фос­
фора с фрагментом P(S)S-Si. Эти первичные продукты в зависимости от их 
строения и условий реакций далее мoryr подвергаться более глубоким прев­
ращениям, в том числе rетероциклизации. Дисилиловые эфиры дитнофосфо­
новых и тритиофосфоновых кислот мoryr быть применены в качестве полу­
продуктов для синтеза фосфорсероорганических соединений линейного и 
циклического строения. 
• •• 
Рассмотренные выше новые методы синтеза кремний- и других эле­
ментодержащих производных тиокислот пятивалентного фосфора предос­
тавили возможность провести среди них поиск веществ, обладающих прак­
тически полезными свойствами. С целью поиска фунгицидов полученные S-
силилдитиофосфат l§, S-силилдитиофосфонаты 31-33, 46 и 48, фосфацикла­
ны 36 и !!. и тритиатригерморан 44 были переданы на испытания в Ка­
занский научно-исследовательский институт эпидимиологии и мюсробио­
логии. Установлено, что противогрибковыми свойствами по отношению к 
дрожжеподобным грибам обладают S-силилдитиофосфонаты 32, 46 и 48 и 
фосфагермепан 36. Фосфациклан !!. проявил фунгистатическую активность 
по отношению к мицелиальным дерматофитам. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1) Впервые установлено, что реакции тетрафосфордекасульфида и 2,4-
диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с соединениями кремния, 
содержащими несколько функциональных групп, такими как диалкокси-, 
триалкокси- и тетраалкоксисиланы, дисилиловые производные диолов и 
функциональнозамещенных карбоновых кислот, протекают с внедрением 
структурных фрагментов P(S)S тиофосфорилирующих агентов по одной из 
нескольких связей 0-Si или S-Si с образованием силиловых производных 
тиокислот пятивалентного фосфора с фрагментом P(S)S-Si. 
2) Впервые показано, что дн-, три- и тетраалкоксисиланы вступают во 
взаимодействие с тетрафосфордекасульфидом или реагентом Лоуссона в 
МЯП(ИХ условиях с преимущественным разрывом одной из нескольких связей 
0-Si и образованием S-силилдитиофосфатов и S-силиларилдитиофосфо-
15 
нато'3. 
З) Разработан новый метод синтеза S-силиловых эфиров циклических 
дитиофосфорных кислот на основе реакций тетрафосфордекасульфида с ди­
силилиловыми производными салицилового спирта и малеиновой кислоты. 
4) Впервые установлено, что дисилиловые производные диолов, силил­
бензоат и дисилилиловые эфиры янтарной и 2-аминобензойной кислот реа­
гируют с 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами с разрывом 
связи 0-Si и образованием S-силиларилдитиофосфонатов, содержащих 
фрагменты P(S)S-Si, Р-0-С(О) или Р-0-СН. Расщепление связи S-Si дисили­
лового эфира тиогликолевой кислоты при взаимодействии с реагентом Лоус­
сона приводит к силил(силоксикарбометил)арилтритиофосфонату. 
5) Впервые синтезированы семичленные фосфацикланы с фрагментом 
P(S)S-X (Х = СНРh, GePh2, SnPh2, AsPh) на основе реакций S-силил-0-
(силоксиалкил)арилдитиофосфонатов, содержащих фрагменты P(S)S-Si и C-
0-Si, с тиоацеталями и дихлор-, диалкилдитио- и диалкоксипроизводными 
германия, олова и мышьяка. Реакции О,S-дисилиларилдитиофосфонатов или 
дисилиларилтритиофосфонатов с этилбромацетатом или диэтилдитиодифе­
нилгерманом протекают с разрывом связи S-Si и образованием S-замещен­
ных 0-силиларилдитиофосфонатов или силиларилтритиофосфонатов с фраг­
ментом P-S-X (Х = CH2C(O)O-Et, Ge(S-Et)Ph2). 
6) Среди синтезированных кремний- и германийсодержащих производ­
ных тиокислот пятивалентного фосфора найдены вещества, обладающие 
фунmцидной и фунmстатической активностью. 
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